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BASF Aktiengesellschaft 1 q April 2003 

B03/0056 IB/HKE/KUD/arw 



Verwendung einer ionischen Fliissigkeit 



Die Erfindung betrifft die Verwendung einer ionischen Fliissigkeit als Warmetrager. 

Chemische Reaktionen verlaufen Mufig unter Freisetzung oder unter ZxifUhrung von 
Warme. Die Zu- oder Abfuhrung von Warme erfolgt dabei oft indirekt uber einen 
Warmetrager, der vom Reaktionsgemisch getrennt ist. Warmetrager werden aus 
handelstiblichen Produkten, insbesondere anhand der folgenden notwendigen und 
erwunschten Eigenschaften ausgewahlt: 

chemische Bestandigkeit im gewiinschten Druck- und Temperaturbereich, 
gunstige Stoffwerte, insbesondere niedrige Viskositat, hohe Dichte, hohe 
Warmeleitfahigkeit und hohe spezifische Warme, 
niedrige Stock- oder Erstarrungstemperatur, 
nicht brennbar, 
nicht korrodierend, 

bei Anwendung ohne Aggregatszustandsanderung: niedriger Dampfdruck, 
nicht giftig oder atzend, keine Geruchsbeiastigung, 

niedrige Gesamtkosten, insbesondere in Anschaflung, Nachfullung, Pflege und 
Wechsel. (Nach Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 
Band 2, Verlag Chemie, Weinheim, Seiten 446 bis 449. 

Bekannte, haufig benutzte Warmetrager sind Wasser, Alkalimetall- (Natrium- oder 
Kalium)-Schmelzen, das Gemisch aus 53 % Kaliumnitrat, 40 % Natriumnitrit und 7 % 
Natriumnitrat, das unter dem Namen Hochtemperatur-Salzschmelze (HTS) bekannt ist, 
organische Warmetrager, insbesondere die als Diphyl bekannte Mischung aus Diphenyl 
und Diphenyloxid, Diphyl 0(orfho-Dichlorbenzol) sovne Monochlorbenzol oder 
Mineralole. 
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Bei einer Vielzahl von Reaktionen mtissen groBe Warmemengen abgeftihrt werden, woftir 
haufig Wannetrager eingesetzt werden, beispielsweise Wasser oder andere Wannetrager, 
die hierbei verdampfen, das heiBt die Warme iiber Siedekuhlung abfiihren. Dabei steigt mit 
zunehmendem Temperaturniveau der Dampfdruck an. So hat beispielsweise Wasserdampf 
bei 280°C einen Drack von 70 bis 80 bar, Druckapparate sind jedoch teuer. Daher setzt 
man fur hohere Temperaturen, insbesondere im Bereich von etwa 280 bis 400°C, in der 
Regel fltissige Salzschmelzen als Wannetrager ein. 

Die vorstehend beschriebene Hochtemperatur-Salzschmelze eingesetzt, die bis zu einer 
Temperatur von etwa 480°C temperaturbestandig, erstarrt jedoch bei Temperaturen 
unterhalb von 142°C. Der Schmelzpunkt erhoht sich mit der Zeit durch Carbonatbildung 
im Salz. Fur das Handling ist daher ein groJJer Aufwand erforderlich: das Aufschmelzen 
wird in der Regel in einem Salzschmelzebehalter, chargenweise, durchgefiihrt, und die 
Schmelze wird mittels einer Pumpe oder durch Stickstoff in den Reaktor gefbrdert. Haufig 
wird nur ein Teilstrom der Hochtemperatur-Salzschmelze zum Reaktor geleitet und die 
Hochtemperatur-Salzschmelze im tibrigen tiber einen Bypass geleitet, der ebenfalls beheizt 
werden muss. Darttber hinaus ist auch der Katalysatorwechsel aufwandig: hierfur muss 
man die Hochtemperatur-Salzschmelze vollstandig aus dem Reaktor entleeren oder, falls 
man die Hochtemperatur-Salzschmelze im Reaktor erkalten lasst, diese bei emeuter 
Inbetriebnahme wieder aufwandig aufschmelzen. Somit ist der Einsatz der 
Hochtemperatur-Salzschmelze mit einem apparativen und operativen Aufwand zur 
Inbetriebnahme des Reaktors verbunden. 

Daruber hinaus ist die Verwendung der Hochtemperatur-Salzschmelze im Warmeverbund 
einer Gesamtanlage nur unter Verwendung von vollstandiger Beheizung der Rohrleitungen 
moglich, da die Salzmischung ansonsten in den Rohrleitungen erstarren wurde. 

Die Hochtemperatur-Salzschmelze ist ein SauerstofftrSger xmd kaim somit bei Leckargen 
der organischen Substanzen oder Substanzgemische aus dem Reaktor zu 
Partialoxidationen, bis zum Brand, ftihren vmd die Reaktionsrohre abschmelzen. In der 
Regel wird die Salzschmelzeseite der Reaktoren drucklos betrieben xmd die das organische 
Reaktionsgemisch fuhrenden Reaktionsrohre bei leichtem bis starkerem tTberdruck, urn 
eine Verunreinigung des Reaktionsgemisches durch die Salzschmelze zu vermeiden. Bei 
Leckagen in den Rohrwanden drttckt sich das organische Reaktionsgemisch automatisch 
durch die Undichtigkeitsstelle und reagiert auf der Salzschmelzeseite mit der 
Salzschmelze. 
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Fiir einen sicheren Betrieb mit der Hochtemperatur-Salzschmelze werden die Pumpen von 
oben eingebaut, das heiBt sie fordern in der Regel von oben nach unten. Dadurch wird der 
direkte Kontakt der Wellenlage und Abdichtungen mit der Hochtemperatur-Salzschmelze 
vermieden, da es anderenfalls zur Reaktion der Salzschmelze mit dem Lagerfett kommen 
kann. 



Es war demgegenuber Aufgabe der Erfindung, einen Warmetrager fiir Reaktoren zur 
Verfugung zu stellen, der die oben dargesteUten Nachteile nicht aufweist. Insbesondere 
sollte ein fur Rohrbiindel-Reaktoren oder Reaktoren mit Warmetauscherplatten geeigneter 
Warmetrager zur Verfugung gestellt werden, der in einem weiten Temperaturbereich im 
flttssigen Aggregatzustand vorliegt und der auch die iibrigen, eingangs dargelegten 
erforderlichen oder gttnstigen Eigenschaften fiir Warmetrager aufweist, insbesondere 
giinstige Stoffwerte, vor allem hohe Dichte und hohe spezifische Warme. 

Demgemafi wurde tiberraschend gefunden, dass sich sogenannte ionische Fliissigkeiten fiir 
diesen Verwendungszweck besonders gut eignen. 

Ionische Fltissigkeiten sind nach der Definition von Wasserscheid und Keim in: 
Angewandte Chemie 2000, 112, 3926 - 3945 bei relativ niedrigen Temperaturen 
schmelzende Salze mit nicht molekularem, ionischem Charakter. Sie sind bereits bei 
relativ niedrigen Temperaturen fliissig und dabei relativ niedrig viskos. Sie besitzen sehr 
gute LQslichkeiten fur eine groBe Anzahl organischer, anorganischer und polymerer 
Substanzen. Dariiber hinaus sind sie in der Regel nicht brennbar, nicht korrosiv und haben 
keinen messbaren Dampfdruck 

Ionische Fltissigkeiten sind Verbindungen, die aus positiven und negativen Ionen gebildet, 
jedoch insgesamt ladungsneutral sind. Die positiven wie auch die negativen Ionen sind 
iiberwiegend einwertig, mSglich sind jedoch auch multivalente Anionen und/oder 
Kationen, beispielsweise mit einer bis fiinf, bevorzugt mit einer bis vier, weiter bevorzugt 
mit einer bis drei und ganz besonders bevorzugt mit einer bis zwei elektrischen Ladungen 
pro Ion. Die Ladungen konnen sich an verschiedenen lokalisierten oder delokalisierten 
Bereichen innerhalb eines Molekuls befinden, also betainartig, oder auch wie ein 
getrenntes Anion und Ration verteilt sein. Bevorzugt sind solche ionischen Fliissigkeiten, 
die aus mindestens einem Ration und mindestens einem Anion aufgebaut sind. 
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Bekannte Einsatzgebiete fur ionische Fliissigkeiten sind insbesondere als Losungsmittel fur 
chemische Reaktionen, als Hilfsmittel zur Abtrennung von Sauren aus chemischen 
Reaktionsgemischen, entsprechend der nicht vorveroffentlichten deutschen 
Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 10202838.9, als Hilfsstoffe fur die Extraktiv- 
rektifikation zur Trennung engsiedender oder azeotroper Gemische, wie in WO 02/074718 
beschrieben oder als Warmetrager in solarthermischen Anlagen, entsprechend der 
Beschreibung in Proceeding of Solar Forum, 2001, April 21 bis 25, Washington, D.C. 

Die Erfindung ist nicht eingeschrankt auf spezielle ionische Fliissigkeiten; es konnen alle 
geeigneten ionischen Flussigkeiten verwendet werden, worunter auch Gemische 
verschiedener ionischer Flussigkeiten verstanden werden. 

Bevorzugt sind ionische Fliissigkeiten mit moglichst niedrigem Schmelzpunkt, 
insbesondere unterhalb von 150°C, weiter bevorzugt unterhalb von 80°C, besonders 
bevorzugt unterhalb von 25°C. 

Vorteihaftt werden ionische Fliissigkeiten als Warmetrager mit einer Betriebstemperatur, 
das heifit einem Temperaturbereich, in dem die ionischen Flussigkeiten im fliissigen 
Aggregatzustand vorliegen, zwischen +60°C und 360°C, insbesondere zwischen 260 und 
360°C. 

Bevorzugt werden ionische Flussigkeiten der allgemeinen Formel 

[A] n + [YT 

wobei n = 1,2, 3 oder 4 ist und 
das Ration [A] ausgewahlt ist aus 

- quart. Ammonium-Kationen der allgemeinen Formel, 

[NR 1 R 2 R 3 R] + 

Phosphonium-Kationen der allgemeinen Formel, 

[PR 1 R 2 R 3 R] + 

Imidazolium-Kationen der allgemeinen Formel, 
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R4 



R- N Y N -R 1 

'2 



sowie alle, der obigen Formel analogen isomeren TmiHayoliniiimkatinnen und 
Imidazolidiniumkationen, 

H-Pyrazolium-Kationen der allgemeinen Formel, 



R 4 



sowie 3H-Pyrazoliiun-Kationen, 4H-Pyrazolium-Kationen, 1-Pyrazolinium- 
Kationen, 2-Pyrazolinium-Kationen und 3-Pyrazolinium-Kationen 3 

Pyridinium-Kationen der allgemeinen Formel, 




R 

sowie Pyridazinium-, Pyrimidinium- und Pyraziniumionen, 
Pyrrolidinium-Kationen der allgemeinen Formel, 
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R5 R6 




R 1 R 



funf- bis mindestens sechsgliedrige heterocyclische Kationen, die mindestens 
ein Phosphor- oder Stickstoffatom sowie gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder 
Schwefelatom aufweisen, wie beispielsweise Thiazolium-, OxazoUum, 1,2,4- 
Triazolium- oder 1,2,3-Triazolium, besonders bevorzugt solche Verbindungen, 
die mindestens einen funf- bis sechsgliedrigen Heterocyclvis enthalten, der ein, 
zwei oder drei Stickstoffatome und ein Schwefel- oder ein Sauerstoffatom 
aufweist, ganz besonders bevorzugt solche mit ein oder zwei Suckstoffatomen, 

- und dem l,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-enium-Kation sowie dem 1,8- 
Diazabicyclo[4.3.0]non-5-enium-Kation: 



sowie Oligo- und Polymere, die diese Kationen enthalten, wobeidie Reste R, R 1 , R 2 , R 3 , 
R , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, CI - C18-Alkyl, 
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - C18- 
Alkyl, C6 - C12-Aryl, C5 - C12-Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, 
Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder 
zwei von ihnen gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und 
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden, 
wobei die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kdnnen. 




R 
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Darin bedeuten gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ci - Ci 8 -Alkyl 
beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, 
Hexadecyl, Octadecyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 
Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl,l- 
(p-Butylphenyl)-ethyl, p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m- 
Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonethyl, 2-Ethoxy- 
carbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, l,2-Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 
2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl, Diethoxyethyl, l,3-Dioxolan-2-yl, 1,3-Di- 
oxan-2-yl, 2-Methyl-l,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-yl, 2-Isopropoxyethyl, 2- 
Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chlormethyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, 
Trifluormethyl, l,l-Dimethyl-2-chlorethyl, 2-Methoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, 
Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthioethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hydroxy- 
ethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, 2-Amino- 
ethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 6-Arninohexyl, 2-Methylamino- 
ethyl, 2-Melhylarninopropyl, 3-Methylaminopropyl, 4-Methylaminobutyl, 6-Methylamino- 
hexyl, 2-Dimethylarninoethyl, 2-Dime%laminopropyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Di- 
melhylaminobutyl, 6-Dimethylaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 
2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2- 
Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2- 
Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl und, 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 - Ci 8 - 
Alkyl beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Hydroxy- 
3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl, ll-Hydroxy-4,8-dioxa-undecyl, 15- 
Hydroxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 14-Hydroxy-5,10-oxa- 
tetradecyl, 5-Methoxy-3-oxa-pentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, ll-Methoxy-3,6,9-trioxa- 
undecyl, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, 1 l-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Methoxy-4,8,12- 
trioxa-pentadecyl, 9-Methoxy-5-oxa-nonyl, 14-Methoxy-5,10-oxa-tetradecyl, 5-Ethoxy-3- 
oxa-pentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxa-octyl, ll-Ethoxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Ethoxy-4-oxa- 
heptyl, ll-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Ethoxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Ethoxy-5- 
oxa-nonyl oder 14-Ethoxy-5,10-oxa-tetradecyl. 

Bilden zwei Reste einen Ring, so kSnnen diese Reste gemeinsam bedeuten 1,3-Propylen, 
1,4-Butylen, 2-Oxa-l,3-propylen, l-Oxa-l,3-propylen, 2-Oxa-l,3-propylen, l-Oxa-1,3- 
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propenylen, l-Aza-l,3-propenylen, l-CrC^AlkyH-aza-l^-propenylen, 1,4-Buta-1,3- 
dienylen, l-Aza-l,4-buta-l,3-dienylen oder 2-Aza-l,4-buta-l,3-dienylen. 

Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Iminogruppen ist nicht 
beschrankt. In der Regel betragt sie nicht mehr als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht mehr als 
4 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 3. 

Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel mindestens ein 
Kohlenstoffatom, bevorzugt mindestens zwei. 

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen kOnnen beispielsweise Irnino-, 
Methylimino-, w^-Propylimino, n-Butylimino oder te^Butylimino sein. 

Weiterhin bedeuten funktionelle Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, Di-(Ci-C 4 - 
Alkyl)-amino, Ci-C 4 -Alkyloxycarbonyl, Cyano oder Ci-C 4 -Alkyloxy, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C 6 - Ci 2 -Aryl beispielsweise Phenyl, 
Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, a-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, 
Trichlorphenyl, Difluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, 
Ethylphenyl, Diethylphenyl, wo-Propylphenyl, tert-Butylphenyl, Dodecylphenyl, 
Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, 
Isopropylnaphthyl, Chlomaphthyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6- 
Trimethylphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- oder 4- 
Nitrophenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, 
Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphenyl, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C5 - Ci2-Cycloalkyl beispielsweise 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, 
Dimethylcyclopentyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, 
Butylcyclohexyl, Methoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, 
Butylthiocyclohexyl, Chlorcyclohexyl, Dichlorcyclohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein 
gesattigtes oder ungesattigtes bicyclisches System wie z.B. Norbomyl oder Norbomenyl, 
ein funf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome 
aufweisender Heterocyclus beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, 
Benzoxazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, 
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Methylchinolyl, Dimethylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyridyl, Difluorpyridyl, 
Methylthiophenyl, Isopropylthiophenyl oder tert.-Butylthiophenyl und 

Ci bis C 4 -Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder 
tort-Butyl. 

Bevorzugt sind R, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 unabhangig voneinander 
Wasserstofif, Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-(Methoxy- 
carbonyl)-ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Benzyl, Acetyl, 
Dimethylamino, Diethylamino und Chlor. 

Zusatzlich Verwendung finden konnen gemischte Spezies 

[A ! ] + [A 2 ] + [Y] 2 \ [A 1 ] + [A 2 ] + [A 3 ] + [Y] 3 " oder [A 1 ] + [A 2 ] + [A 3 ] + [A 4 ] + [Y] 4 - 

wobei A 5 , A 2 , A 3 und A 4 unabhangig voneinander aus den fur [A] genannten Gruppen 
ausgewahlt sind. 

Daneben konnen Verwendung finden gemischte Spezies mit Metallkationen 

[A I ] + [A 2 ] + [A 3 ] + [M 1 ] + [Yf, [A l ] + [A 2 f[M l ] + [M 2 ] + [Y] 4 \ 
[A , ] + [M l ] + [M 2 ] + [M 3 ] + [Y] 4 ", [A , ] + [A 2 ] + [M 1 ] + [Y] 3 \ [A 1 ] + [M 1 ] + [M 2 ] + [Y] 3 ", 
[A I ] + [M 1 ] + \Y] 2 \ [A l T[A 2 ] + [M*f+ [Y]\ [A I ] + [M 1 ] + [M 4 ] 2+ [Y] 4 ", 
[A ! ] + [M 5 ] 3+ [Y] 4 \ [A 1 ^^]^^ 3 - 

wobei M 1 , M 2 , M 3 einwertige Metallkationen, M 4 zweiwertige Metallkationen und M 5 
dreiwertige Metallkationen darstellen. 

Als Anionen sind prinzipiell alle Anionen einsetzbar: 

Das Anion [Y] ist bevorzugt ausgewahlt aus 

• der Gruppe der Halogenide bzw. halogenhaltigen Verbindungen der Formel: 

CI" , Br , BF4", PF 6 \ A1CU", Al 2 Clf , FeCLf , BCLf, SbF 6 ~, AsF 6 ", ZnCl 3 _ , SnCl 3 ", 
CF3SO3", (CF 3 S0 3 )2N-, CF 3 CCV, CC1 3 C0 2 -, CIST, SCN", OCN^ 

• der Gruppe der Sulfate, Sulfite oder der Sulfonate der allgemeinen Formel: 

• SO4 2 ", HS0 4 \ SQ 3 2 \ HS0 3 \ R a OS0 3 \ R a S0 3 " 
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der Gruppe der Phosphate der allgemeinen Formel 
P0 4 3 \ HPO, 2 ", H 2 P0 4 ', R a P0 4 2 ", HR'TO^ RTR^OV 

der Gruppe der Phosphonate oder der Phosphinate der allgemeinen Formel: 

R a HP0 3 -,R a R b P0 2 \ R^Oa - 
der Gruppe der Phosphite der allgemeinen Formel: 

P0 3 3 \ HP0 3 2 ', H2PO3-, R a P0 3 2 -, R a HP0 3 -, Rfc^Oa' 
der Gruppe der Phosphonite oder der Phosphinite der allgemeinen Formel: 

R^Oi", R a HP0 2 ", R^O", R'HPO" 
der Gruppe der Carbonsauren der allgemeinen Formel: 

R a COO- 

der Gruppe der Borate der allgemeinen Formel: 

B0 3 3 ", HB0 3 2 \ H 2 B0 3 \ R^Oa', R a HB0 3 ", R 0 BO 3 2 - 
der Gruppe der Boronate der allgemeinen Formel: 

R a B0 2 2 \ R^BO" 

der Gruppe der Carbonate oder der Kohlensaureester der allgemeinen Formel: 
HC0 3 \ C0 3 2 \ R a C0 3 " 

der Gruppe der Silikate oder der Kieselsauresaureester der allgemeinen Formel: 
SiO^, HSi0 4 3 -, H 2 Si0 4 2 \ H 3 Si0 4 ", R a Si0 4 3 -, RUteiOf, R^^SiO^, HR a Si0 4 2 ", 
H 2 R a Si0 4 \ HR a R b Si0 4 " 

der Gruppe der Alkyl- bzw. Arylsilan-Salze der allgemeinen Formel: 
R a Si0 3 3 \ R^SiOz 2 ", R^R'SiO', R*R. b R'$iQ J \ R^R^KY, R a R b Si0 3 2 " 
der Gruppe der Carbonsaureimide, Bis(sulfonyl)imide oder der Sulfonylimide der 
allgemeinen Formel: 




der Gruppe der Alkoxide oder der Aryloxide der allgemeinen Formel: 
R^" 

der Gruppe der komplexen Metallionen wie Fe(CN>6 3 ", Fe(CN) 6 4 ~> Mn0 4 ", Fe(CO) 4 " 
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und die Reste R a , R b , R c unabhangig voneinander jeweils CI - C18-Alkyl, gegebenenfalls 
durch ein oder mehrere Sauerstofif- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere 
substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2 - C18-Alkyl, C6 - 
C12-Aryl, C5 - C12-Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, SauerstofiF-, 
Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder zwei von 
ihnen gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und gegebenenfalls 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere 
substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei die 
genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, 
Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konhen. 

Darin bedeuten gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C x - Cig-Alkyl 
beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, 
Hexadecyl, Octadecyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, 
Benzyl, 1-Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl,l- 
(p-Butylphenyl)-ethyl, p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m- 
Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonethyl, 2- 
Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, 1 ,2-Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2- 
Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl, Diethoxyethyl, 1,3- 
Dioxolan-2-yl, l,3-Dioxan-2-yl, 2-Methyl-l,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl-l,3-dioxolan-2-yl, 
2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chlormethyl, 2-Chlorethyl, 
Trichlormethyl, Trifluormethyl, l,l-Dimethyl-2-chlorethyl, 2-Methoxyisopropyl, 2- 
Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthioethyl 5 2,2,2-Trifluorethyl, 
2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 6-Hydroxyhexyl, 
2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 6-Aminohexyl, 2- 
Methylaminoethyl, 2-Methylaminopropyl, 3-Methylaminopropyl, 4-Methylaminobutyl, 6- 
Methylaminohexyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2-Dimethylaminopropyl, 3-Dimethyl- 
aminopropyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6-Dimethylaininohexyl, 2-Hydroxy-2,2- 
dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6- 
Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6- 
Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6- 
Ethoxyhexyl und, 
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gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
Oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 - d 8 - 
Alkyl beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Hydroxy- 
3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl, ll-Hydroxy-4,8-dioxa-undecyl, 15- 
Hydroxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 14-Hydroxy-5,10-oxa- 
tetradecyl, 5-Methoxy-3-oxa-pentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, ll-Methoxy-3,6,9-trioxa- 
undecyl, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, 1 l-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Methoxy-4,8,12- 
trioxa-pentadecyl, 9-Methoxy-5-oxa-nonyl, 14-Methoxy-5,10-oxa-tetradecyl, 5-Ethoxy-3- 
oxa-pentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxa-octyl, ll-Ethoxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Ethoxy-4-oxa- 
heptyl, ll-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Ethoxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Ethoxy-5- 
oxa-nonyl oder 14-Ethoxy-5,10-oxa-tetradecyl. 

Bilden zwei Reste einen Ring, so konnen diese Reste gemeinsam bedeuten 1,3-Propylen, 
1,4-Butylen, 2-Oxa-l,3-propylen, l-Oxa-l,3-propylen, 2-Oxa-l,3-propylen, l-Oxa-1,3- 
propenylen, l-Aza-l,3-propenylen, l-Ci-C 4 -Alkyl-l-aza-l,3-propenylen, 1,4-Buta-1,3- 
dienylen, l-Aza-l,4-buta-l,3-dienylen oder 2-Aza-l,4-buta-l,3-dienylen. 

Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Iminogruppen ist nicht 
beschrankt. In der Regel betragt sie nicht mehr als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht mehr als 
4 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 3 . 

Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel mindestens ein 
Kohlenstoffatom, bevorzugt mindestens zwei. 

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen konnen beispielsweise Imino-, 
Memylimino-, wo-Propylimino, n-Butylimino oder ferr-Butylimino sein. 

Weiterhin bedeuten funktionelle Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, Di-(Ci-C 4 - 
Alkyl)-amino, Ci-C 4 -Alkyloxycarbonyl, Cyano oder Ci-C 4 -Alkyloxy, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C 6 - Ci 2 -Aryl beispielsweise Phenyl, 
Tolyl, Xylyl, aNaphthyl, a-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, 
Trichlorphenyl, Difluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, 
Ethylphenyl, Diethylphenyl, wo-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, 
Methoxyphenyl, Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, 
Isopropylnaphthyl, Chlornaphthyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6- 
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Trimethylphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- oder 4- 
Nitrophenyl, 2,4- oder 2,6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, 
Methoxyethylphenyl oder Ethoxymethylphenyl, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C 5 - Ci 2 -Cycloalkyl beispielsweise 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, 
Dimethylcyclopentyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, 
Butylcyclohexyl, Methoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, 
Butylthiocyclohexyl, Chlorcyclohexyl, Dichlorcyclohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein 
gesattigtes oder ungesattigtes bicyclisches System wie z.B. Norbornyl oder Norbornenyl, 
ein fiinf- bis sechsgliedriger, Sauerstofif-, Stickstofif- und/oder Schwefelatome 
aufweisender Heterocycliis beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, 
Benzoxazolyl, Dioxplyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthia2X>lyl, Dimethylpyridyl, 
Methylchinolyl, Dimethylpyrryl, Methoxyfiiryl, Dimethoxypyridyl, Difluorpyridyl, 
Methylthiophenyl, Isopropylthiophenyl oder tert.-Butylthiophenyl und 

Cj bis C 4 -Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder 
tert.-Butyl. 

Bevorzugt sind R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-(Methoxycarbonyl)-ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)- 
ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Dimethylamino, Diethylamino und Chlor. 

Besonders bevorzugt sind ionische Flussigkeiten, die nicht korrosiv oder sogar 
passivierend wirken. Hierzu zahlen insbesondere ionische Flussigkeiten mit Sulfat-, 
Phosphat-, Borat- oder Silikatanionen. Besonders bevorzugt sind Losungen von 
anorganischen Salzen in ionischen Flussigkeiten sowie metallkationenhaltige ionische 
Flussigkeiten des Typs [A l ] + [M 1 ] + \Y] 2 \ die eine verbesserte Temperaturstabilitat der 
ionischen Flussigkeit bewirken. Insbesondere bevorzugt hierfUr sind Alkali- und 
Erdalkalimetalle bzw. deren Salze. 

Besonders bevorzugt sind ionische Flussigkeiten, die als Ration ein Imidazolium-, ein 
Pyridinum- oder ein Phosphonium-Kation aufweisen. 
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In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird die ionische Flussigkeit als 
Warmetrager fur die indirekte Zu- oder Abfuhrung von Warme aus einem 
Rohrbundelreaktor verwendet 



Die iibliche Bauart von Rohrbiindelreaktoren besteht aus einem, in der Regel 
zylinderformigen Behalter, in dem ein Biindel, d.h. eine Vielzahl von Kontaktrohren in 
iiblicherweise vertikaler Anordnung untergebracht ist. Diese Kontaktrohre, die 
gegebenenfalls getragerte Katalysatoren enthalten kSnnen, sind mit ihren Enden in 
Rohrboden abdichtend befestigt und miinden in jeweils eine am oberen beziehungsweise 
am unteren Ende mit dem Behalter verbundene Haube. Ober die Hauben wird das die 
Kontaktrohre durchstromende Reaktionsgemisch zu- beziehungsweise abgeftthrt. Durch 
den die Kontaktrohre umgebenden Raum wird ein Warmetrager-Kreislauf geleitet, urn die 
Warmebilanz, insbesondere bei Reaktionen mit starker Warmetonung, auszugleichen. 
Aus wirtschaftlichen Grunden werden Reaktoren mit einer moglichst groBen Zahl von 
Kontaktrohren eingesetzt, wobei die Zahl der untergebrachten Kontaktrohre bevorzugt im 
Bereich von 10000 bis 30000 liegt (vgl. DE-A 44 3 1 949). 

Beziiglich des Warmetrager-Kreislaufs ist es bekannt, in jedem waagerechten Schmtt des 
Reaktors eine weitgehend homogene Temperaturverteilung des Warmetragers zu 
realisieren, urn moglichst alle Kontaktrohre gleichmaBig am Reaktionsgeschehen zu 
beteiligen (z.B. DE-B 16 01 162). Der Glattung der TemperaturverteUung dient die 
Warmezufiihrung beziehungsweise Warmeabfuhrung Uber jeweils an den Reaktorenden 
angebrachten auBeren Ringleitungen mit einer Vielzahl von Manteloffiiungen, wie sie 
beispielsweise in DE-B 34 09 1 59 beschrieben sind. 

Eine weitere Verbesserung des Wanneuberganges wird durch den Einbau von 
Umlenkscheiben erreicht, die abwechselnd in der Reaktormitte und am Reaktorrand einen 
Durchtrittsquerschnitt freilassen. Eine derartige Anordnung ist insbesondere fur ringformig 
angeordnete Rohrbiindel mit einem freien zentralen Raum geeignet und beispielsweise aus 
GB-B 31 01 75 bekannt. 



Die Erfindung ist nicht eingeschrankt auf die oben erwahnten Ausfuhrungsformen von 
Rohrbundelreaktoren, insbesondere nicht auf die zylindrische Reaktorgeometrie, sondern 
allgemein fur Rohrbundelreaktoren anwendbar. 

Vorteilhaft ist hierbei, dass ionische Flussigkeiten besonders gtinstige Stoffwerte 
aufweisen, insbesondere bezuglich des Produkts aus Dichte und spezifischer 
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Waxmekapazitat: Die Gegentiberstellung der maBgeblichen Stoffwerte fur die klassische 
Salzschmelze aus Kaliumnitrat und Natriumnitrit und fur die ionische Fliissigkeit 1- 
Methyl-3-Octyl-Imidazolium-Hexafluorophospat (Cg mim)(PF 6 ) 





Dichte [kg/m 3 ] 


Cp [J/kg/K] 


Dichte x Cp 
rJ/m 3 /K] 


Klassische Salzschmelze 
(KN03/NaN0 2 ) 


1820 


1560 


2 839 200 


ionische Fliissigkeit 
(C8mim)(PF 6 ) 


1400 


2500 


3 500 000 



5 

^ zeigt, dass bei gleicher Umlaufinenge die ionische Fliissigkeit ca. 23,3% mehr Warme 

S aufiiehmen kann als die klassische Salzschmelze. Dies hat eine Reihe von 
verfahrenstechnischen Vorteilen. Zum einen wird die Temperaturdifferenz des 
Warmetragers zwischen Reaktoreintritt und -austritt um ca. 1/5 geringer mit der Folge, 

10 dass die radiale Temperaturdifferenz in den Kontaktrohren uber den Querschnitt des 
Kontaktrohrbiindels geringer wird und somit die angestrebte weitestgehend homogene 
Temperaturverteilung, also Isothermie uber den Reaktorquerschnitt verbessert wird. In der 
Folge ist es moglich, die maximale Hot-Spot-Temperatur-Differenz zwischen den 
einzelnen Kontaktrohren, beispielsweise in der Oxidationsreaktion zur Herstellung von 

15 Phthalsaureanhydrid, von ca. 15°C in bekannten Rohrbundelreaktoren auf ca. 10°C 
abzusenken. Dies fuhrt zu einer verbesserten Selektivitat der Reaktion und in der Folge zu 
einer Erhohung der Ausbeute. Dariiber hinaus kann die Kapazitat des Reaktors um bis zu 
2 % gesteigert werden, ohne die Betriebssicherheit zu gefahrden. 

^0 Dariiber hinaus wird durch die verbesserte Warmeaufiiahme durch den erfindungsgemaB 
einzusetzenden Warmetrager, um beispielhaft 23,3%, die fur die Abfiihrung derselben 
Warmemenge erforderliche Warmetragermenge entsprechend, d.h. um beispielhaft 23,3% 
. geringer. Dies ergibt enorme wirtschaftliche Vorteile, insbesondere eine Ersparnis in der 
Antriebsleistung der Pumpen. 

25 

Ionische Flussigkeiten sind dariiber hinaus in der Regel ungiftig und nicht brennbar. Ihr 
Einsatz ist nicht eingeschrankt auf eine spezielle Pumpenanordnung, da der Kontakt mit 
dem Lagerfett der Pumpen in der Regel unkritisch ist. Fur ionische Fliissigkeiten, konnen 
Standardpumpen mit grofieren ForderhShen eingesetzt werden, wobei eine zusatzliche 
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Pumpenabdichtung mit einer Speirfltissigkeit moglich ist, die ebenfalls axis einer ionischen 
Flussigkeit gebildet sein kann. 

Die ionischen Flussigkeiten konnen vorteilhaft auch als Warmetrager in Reaktoren 
5 eingesetzt werden, die mit Waimetauscherplatten ausgestattet sind, durch die der 
Warmetrager stromt. Derartige Reaktoren sind beispielsweise in DE-A 199 52 964 
beschrieben. 

Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von ionischen Flussigkeiten als Warmetrager in 
10 Reaktoren zur Durchfuhrung von exothermen Reaktionen, insbesondere von partiellen 

Oxidationen, besonders bevorzugt zur Herstellung von Acrolein, Acrylsaure, 
^ Phthalsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid oder zur Herstellung von Chlor durch 
m Oxidation von Chlorwasserstoff. 

15 Insbesondere konnen ionische Flussigkeiten zum Ersatz der Eingangs dejBnierten 
klassischen Hochtemperatur-Salzschmelze, zum Ersatz von Warmetragerolen, Monochlor- 
benzol sowie von Warmetragem, die zur Siedekiihlung oder zur Kondensation von Dampf 
verwendet werden, in alien bekannten Einsatzbereichen der genannten Warmetrager in 
Reaktoren eingesetzten werden. Beispielsweise ist es moglich, die bislang zur Herstellung 

20 von Acrylnitril-Benzol-Styrol (ABS) oder Polyamid 6.6 verwendeten Marlotherm- 
Warmetragerole oder das zur Herstellung von Phosgen eingesetzte Monochlorbenzol durch 
ionische Flussigkeiten zu ersetzen. 



m 
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Patentanspruche 

1. Verwendung einer ionischen Fliissigkeit als Warmetrager fur die indirekte Zu- oder 
Abfiihrung von Warme aus einem Reaktor. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die ionische 
Fliissigkeit eine Schmelztemperatur unterhalb von 150°C, bevorzugt unterhalb von 
80°C, besonders bevorzugt unterhalb von 25°C, aufweist. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die ionische 
Fliissigkeit als Warmetrager eine Betriebstemperatur zwischen +60°C und 360°C, 
bevorzugt zwischen 260 und 360°C hat. 

4. Verwendung nach Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktor ein 
Rohrbtindelreaktor ist. 

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Reaktor mit Warmetauscherplatten ausgestattet ist, die von der ionischen Fliissigkeit 
als Warmetrager durchste omt sind. 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine ionische Fliissigkeit einsetzt, die ein Sulfat-, Phosphat-, Borat- oder Silikatanion 
enthalt 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die ionische 
Fliissigkeit ein einwertiges Metall-Kation, insbesondere ein Alkalimetall-Kation 
sowie ein weiteres Kation, insbesondere ein Imidazolium-Kation, enthalt. 

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine ionische Fliissigkeit einsetzt, die als Kation ein Imidazolium-, Pyridinum- oder 
Phosphonium-Kation enthalt. 
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Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7 fur die Abfuhrung der 
Reaktionswarme einer exothermen Reaktion, insbesondere einer partiellen 
Oxidation, besonders bevorzugt zur Herstellung von Acrolein, Acrylsaure, 
Phthalsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid oder zur Herstellung von Chlor durch 
Oxidation von Chlorwasserstoff. 

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die ionische Flussigkeit als Ersatz fur die Hochtemperatur-Salzschmelze, fur ein 
Wannetragerol, fur Monochlorbenzol oder fur einen Warmetrager, der zur 
Siedekuhlung oder zur Kondensation von Dampf verwendet wird, einsetzt 
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Zusammenfassung 

Es wird die Verwendung einer ionischen Flussigkeit als Warmetrager far die indirekte Zu- 
oder Abfuhrung von Warme aus einem Reaktor beschrieben. 



